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Tablc 3. When the normality of the nitric acid was below 
311.， mercuric sulphide was considered to precipit孔te
quantitatively， though the solution had oxidizing aetion 
due to nitric acid. 
But in the solution of higher normality， for instance， 
in s n.， a violent exothermic reaction took pl斗ce，and 
a large quantity of sulphur separatcd Olt which was 
hard to remove off from the precipitate of the snlphide. 
ICo凹I附削
...1"'. "''''-'J.'' '\J~つlobtai悶 d p町】珂甲明μ〉沈礼叫tι.!theore叫ticalvalu凶I色Initric acid (n.) l"'-'~Q，::~"~ 1'l"i l(g.) jas HgS 
0.5 0.11831 I 100.04 
1.0 0.11851 I 100.29 
3.0 0.11873 I 100.39 
(at room temperature‘〕
4. Summary 
The coprecipitation phcl1omena， in acidic solution with hydrochloric acid or nitric acid， have 
been Investigated using mercuric nitrate. 
Mercuric sulphidc was precipitated from the salt solution quantitatively，、VhC:l.the normality 
of the ac'idic sυlutIりn¥yas kept withi1l. some range. 
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Some Properties of Polyvinylformal 
Masamori Y AMADA 
Acetic acld is a good solvent for pOlyvinylformal. There wa円 a parallel rdation bet明可enthe 日oluble
property and the acid concentration. 
Acetic acid did not attack pulyvinyl formal at room temperature， but at boiling point some acetal perce-
ntage wa月 lowered，and the solution viscosity wa可 dropped.
Dilute hydrochloric acid attacked acetal radical but solution viscosity wa円 litlelowered. 
ポリピニルフオルマ~ Jt.の沃度吸潤笠に就ては別に報告した:此の性質及び別に報告した合成法主関連して知る必要
があったので，他の2，3の性質に就て検討した処を報告する。
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酷酸に劃する溶解性及び安定性
ポリピエルブオ JL-マ戸JL-は溶解性の低い樹脂であり，ヂオキサY，酷酸，ブルプラ F ル，エチレyダイグロライドな
どのハロゲy化炭化水素が溶剤としてあげられているに過ぎ、なl'0 この中ハロゲ、ン化炭化水素は著者の試験によると，
相当高いアセタ-JL-化率例へば77%位の試制を用いても，常温ではゲJL化する程度で，余りよい溶剤とは云へない。ヂ
オキサユ/もアセタ -1L-化率の低いもの倒へば60%位のものになると，高温では溶解するが常温ではゲJL-化するので，之
事余りよい溶剤ではない。
之に対L酷酸はアセタール化率の高低に拘わらず，常温でも安定な溶液を与え，格段に優秀な溶媒である。処がアセ
タ-JL-化合物は一般にアルカリには安定であるが，酸には不安定であると云はれているので，酷酸に溶解したものが其
の憧の形で溶解しているのか，戒は加水分解などの変化を受けないか如何が，問題である。よって酷酸に究すする溶解性
及び溶液から沈殿せしめた樹脂のアセタ F ル化率，粘度等を測定して，その安定性を明かにしようとした。
(a)溶解性
ポリピニルアオルマ戸 lL-は濃厚な酷酸に常温で膨潤L.加熱すれば容易に透明に溶解する。水を含んだ酷酸では溶解
性は低下するが之も試料樹脂のアセタ戸ル化率に関係する事が考えられる。よってアセタ四 JL-化率の異なる試料を氷酷
に溶解し，之に水を徐々に添加して樹脂が分離し，白摘し始める点を求め， i容解性を比較した。その結果は第1表の如
くである。
、 ，
?
? ? ??
第 1表 アセタ -J¥.化率と酷酸濃度
(試耕地を見切酷酸20c.cに溶解， 3却0
保ち水を添加した。
(i) 
1 
1 アセダ....JL-化率
の仕方(%)
!処理前 l処理後
直に水
投
放置
51.1 
50.6 
59.6 
理
(25-300C室温〉
処
18日放置
酸酷=第2表
2 
3 
試号 [アセ料タ-JL-伊監虚L始子めE酸El翠濃時度仰の隣番 化事(%)
FA 4 50.2 38.0 34.5 
FH 11 54.9 36.6 35.4 
FH 13 59.8 36.0 35.7 
FH 17 62.8 35.0 36.4 
FH 16 64.3 35.5 36.1 
FA 1 69.2 23.2 46.3 
FA 6 75.3 20.9 48.9 
同lちアセター J¥.化率の低いものは予想せられる通り持丸、酷酸に溶ける事になる。
くb) 酷酸処理
ポリピニルプオノLマ..JL-を酷酸に溶解L.次に溶液を水に投じて樹脂を沈澱せしめ，其のアセタ戸JL-化率を測定した。
勉理前の試料と比較して変化のあったものに就τは，粘度を測定して高分子の分事駄況を窺おうとした。常温に於ける
実験結果は第2表の如くである。
即も酷酸に溶解したものは常温では何等の作用を受けないと云つでも差支えない。よって次に溶液を沸騰せしめた。
其の結果は第3衰の如くである。
(ii) 理
|処理の仕方|アセタ戸川属伯LI~占←一旦(空回空工
料 Ir溶液沸騰の¥IJtl1 Im ，~~‘ i 1r1 = ~..:!i:. I 1rl :tm #.-; I l~時間〔hr 〕)|処理川 l 処理後 i 処理前|処理後
処融酷第 3表
?????
?
48.7 51.5 
59.9 
2 10 FH 1 
57.1 3 
4 
12 
16 
FH 2 
54.4 60.4 FH 3 
0.1ω5 0.1801 
0.2864 
50.3 59.6 4 18 FH 4 
0.1598 54.9 59.6 4 18 FH 5 
溶液粘度測定の結果は第3表 Exp.4， 5 tこ示した。之によれば酷融は沸点に於ては明かにアセター J¥.化率を低下せし
(粘度測定で Exp.4 ~ま溶液を癒紙で. Exp.5は脱脂綿で糖j品〉
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めた。但L酷映の作用はアセダ円)1.-化率に於けるよりも粘度に於て一層顕著に現はれている。両者の定量的比較は此処
では出来ないが，アセタール基は氷酷に対しては割合安定であり，主桜結合は夫程安定でないと云ふ事が出来る。K.G. 
B1aike， R. N. CrozIer氏等はポリ酷腰ピニルの氷酷溶液を加熱すると粘度が著L<低下する事実を認めたがポリアセタ
. )!-でも同様の作用が行われるのであろう。
但じ沃度吸着牲の試験で報告した様に酷酸処理物は其のアセタ....)1.-化率に相当するよりも低い沃度吸着量を示した。
即ち酷酸はアセタ.....)!-基に対Lて単なる加水分解以外の副反応を伴って居る事は確かである。
[H) 塩酷に劃する安定性に揖て
最も強い酸である埠酸村Jピエルブオルマ....)J...の酷酸溶液に作用せしめて，アセタ.....Jt-基及び粕度が如何に変化L
て行くかを見た。合成の場合，触媒として塩酸を使用したからである。実験訟は高アセタール化樹脂4gを98.86%酷
鞭 191.0g.に溶解，比重1.201の塩鞭17.7gを加へて300Cに保った。ー定時間毎tこ溶液の一部を取り水で樹脂を沈澱
せしめ洗糠，乾燥したものを分析して時間とアセダ戸)t-化率及び粘度主の関係を検討した。其の結果は第4表及び第1
図の如〈である。
第4表揖酸処理 80 
| 聞輔問版(作伺hr用.〉l「ア円…セ I (ω守和吋 Cの) Exp 青化加里法i沃度法 pJ 
1 。 77.8 0.1547 I 
2 5 63.9 65.5 0.1461 
3 24 50.4 I 52.7 I 0.1仰|
4 4g 49.0 i 49.6 0.1449 
即ち樺戯の作用によりアセタ -JJ.化率は急速に低下
した。但し夫も始めの 24hrs以内でありアセタ戸JJ.化
率が77%から50%に下ってから後は長時間置いても其
の変化は極めて僅かである Q この様に分解反応がある
点で止まるのは次の様に
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第一圏撞酸作用時間とアセタ戸Jt-化事
-C-C-C-C-
O-CH2-0 
(HCl) ー C-C-C-Cー
十日20 一一一ー → +HCOH 
ドーー~一一 OH OH 
アセタ -J!.-化反応と平衡に来るためであろう主考へられるD 但し;埠醜の作用は上の様に簡単なものでない事は酷殿の場
合からも推測出来るが，叉予備試験に於て撞融姐理フオルマ -J!.-樹脂の結合フオルムアルデヒドを定量するため，常、法
により硫酸C分解L水蒸気蒸溜を行ふEプオルムアノLデtドの他にアルカリ性沃度でヨ戸ドフオルムを生じるものが存
在した。其処で分析法に就て此処で考へて見た。
これ温ポリピニ(?ブオ)J.....".. JJ.中の結合ブオルムアルデヒド‘全分析するのにNitschmann，Hadorn法を改良した長井，
竹城氏等の報告を参考として試料告耐酸で分解L水蒸気蒸溜によって追ひ出されたアルデヒドを沃度訟によって定量L
た。沃度船舶は簡単である時存ずる不純物に影響せられ伊が多いのでブオルムアルデヒドの定量怯l:Lては他
に種々の方法が提案されている。 R.H. William"氏によると青化加盟、法は撮作は梢複雑であるが不純物に膨響される
事が最も少ない。よって著者も此の方法をアセタ.....)J...樹脂中の結合ブオルムアルデヒドの分析に応用する可〈予備試験
を行って見た。その結果は第5表の如〈である。
第5表 プオルムアルデヒド分析法
プオルムアルデヒド(%)
Exp. I 試 制|叉i土アセタ-J!.-化事(%)
青化加里法|沃度法
|フオルムアルデヒド重合 33.1 34.4 
1物を含むフォルマリン
2 I FEC 4 72.6 73.2 
??? ? 12 72.7 
即ち 7オルムアルデヒド重合物の様な不純物は青化
加里法では反応に与らなL、から沃度法より幾分低〈出
て居るo之はブオルムアルデヒド主して正しい値であ
る。合成したポリピニルプオルマ~ JJ.中の結合プオル
ムアルデヒドに就ては両方法の聞に差が少ないから何
れの方法を用ひても蓋支ない。よって第4表，第1図
のアセ3l. JJ.化率の測定には青化加里法による値がE
L¥，、のでーあるが向参考のため沃度訟を併せ行った。此
の場合ヨ F ドブオルムの沈臓を生じた。又アセタール
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化率低下の顕著な駄目噴には両方法による差が最も大き〈時間が長くなるに連れて差は少な〈なって居る。即ちアセタ
ール化率の低下は単なる力即閥解反応でなく他の副反応に原因する事は明かである。岩国三雄氏4Dlathylacetal及
び Dimethylacetalが塑により規則的に加水分解される事を報告して居るが高分子のアセタール化合物は謹雑な分解を
受ける様である。
撞醜処理物方税鞍の加水分解によってブオルムアルデヒドの他にアルカリ性沃度によってヨードブオルムを生じる様
なもの例へばアセト::/，アセタルデヒド，アルコ戸 lt..等を生成ナる機構に就ては生成物の確認と共に更に考へて見度L、。
撞醜鬼理による粘度の低下は僅少である。即ち描酸はアセタ ~1t..基に主と Lて作用 L主&J~結合には余り作用しない。
之は酷酸の場合とは反対の傾向であるが，両者の濃度，温度等が異ふので厳密な比較には更に広範囲な実験を必要とする。
縄 揖
(1) ポリピニルフオルマールが賭酸に溶解するに当り，そのアセタ -1t..化率主酷酸濃度との聞に並行関係があった。
(2) 辞媒酷酸l士常温ではポリピニlt..アセタ -1t..に反応しないが，沸騰状態では僅かにアセタ.-lt..化率引民下L.溶
液粕度を著L<低下した。
(3) 稀撞酸は300qこ於てアセタ.-Jt.化率を著L<低下Lたが，溶液粘度に影響する処は少なかった。
附記本報告の質験は~?雪が工実技術盛大阪工業試験所在動中，省H干の助手加藤春雄氏の熱心な助力により行った唱のであるo
文献
(1) 山田，加藤，高分子化学 6， 355， (1949). 
(l) 山田，加藤，高分子化学 6，293， (1949). 
但) K. G. Rlaike， R. N. Crozier Ind. Eng. Chem. 盟. 1155， (1936). 
(4) 長井，竹城，日本化繊講演集 6，237， (昭16).
恒) R. H. Wil1ams J. A. C. S. l， 595， (1935). 
(6) 岩切，大陸科報 6， 173， (1942). 
麿縮彊度約 500kg/cm2 のコンクリート及び
号ルタルの弾性係数 (ヤング率 E及びポア
ソン数m)に就て
? ? ? ?
彦
On the modulus of elasticity (Young's modulus E and Poisson's 
number m) of concrete and mortar having compressive strength 
about 500 kgfcm2 • 
Hirohiko YOSHIDA 
Prufe月sor(lf archi tecture & structural engineering. 
Synopsis 
(J) 
The 2.uthor has early (1930 Berlin) published. an expcrimental work which deals with the elasttcity of 
concrde having compressive strength til about 250 kgjcm2 • 
With fccent development ι.f pre-stre開 ed concrete， especially of piano-wire concrete， the author fee!可 the
n eceCisi ty to extend the wurk to concrete and mortar of higher月trength.
This experimental work， being not of昂y品tematicplanned scheme but rath(;r a byprりductof the investigatiol1 
